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auffoxida der Formel 




mh dan in der Beschreibung genannten Substituentenbe- 
deutungen erhfilt man in guten Ausbeuten durch Oxidation 
der entsprechenden Thioether in waSrigem Medium bei 
pH-Werten von etwa 3 bis 14. 

5 
in 
5 
in 

CO 



o 

Q. 

Ul 



Croydon Piintinfl Compmy Ltd. 



BNSDOCID: <EP 0137417A1 J_> 



0137417 



1 



BAYER AKTXENGESELLSCHAFT 



5090 Leverkusen, Bayerwerk 



Konzernverwaltung RP 
Paten tabteilung 



My/by-c 



Verfahren zur Herstellung von Aminobenzol-alkylsulfonen 
bzw. -sulfoxiden 



Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st ein Verfahren 
zur Herstellung von Sulfonen bzw. Sulfoxiden der Formel 



R = H Oder Substituent 

= gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
n = 1 bis 4 
x = 1 oder 2 

durch Oxidation von Sulf iden der Formel 
Le A 22 634 - Ausland 
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dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidation in wSBrigem 
Medium bei pH-Werten von 3-14 durchftihrt. 

Vorzugsweise wird bei pH-Werten von 5 bis 14 , insbesondere 
bei pH-Werten von 7 bis 14 oxidiert. 

Die Oxidation kann in LOsung, Dispersion Oder Emulsion 
erfolgen. Neben Wasser kSnnen auch unter den Reaktions- 
bedingungen stabile organische wasse rmi schbar e LOsungs- 
mittel verwendet werden. Vorzugsweise betrSgt der Wasser- 
gehalt des Reaktionsgemisches dabei mindestens 50 %• 
Im allgemeinen wird bei Tempera turen von etwa 0 bis 120°C, 
vorzugsweise 0 bis 60 °C gearbeitet. 

Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise: 
Sauerstoff , Halogene wie Chlor oder Brom, Permanganate , 
Chromate, Nitrate, Eisen-III-salze und insbesondere 
Peroxide wie Wasser stoffperoxid sowie Perverbindungen 
wie Perborate, Per sulfate, Percarbonate und Persulfon- 
sSuren. Gegebenenf alls kCnnen geeignete Katalysatoren 
zugesetzt werden, beispielsweise Wolframate, Vanadate, 
Molybdate und Eisen-III-salze. 

Die Oxidationsmittel werden im allgemeinen in Mengen 
von etwa 1 bis 8 Mol pro Mol II eingesetzt. 
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Die Substituenten R kGnnen gleich oder verschieden 
sein- Geeignete Substituenten sind beispielsweise 
Alkyl, insbesondere gegebenenf alls substituiertes 
Cj-C^-Alkyl, Aryl, insbesondere gegebenenf alls substi- 
tuiertes Phenyl^ Nitro, Sulfo, CN, Halogen , insbe- 
sondere CI, OH, SH, NH 2 # Alkoxy, insbesondere ge- 
gebenenf alls substituiertes C-j-C^-Alkoxy, Arylazo 
insbesondere gegebenenf alls substituiertes Phenylazo, 
gegebejienfalls weiter substituiertes Benztriazolyl-2 
oder Naphthtriazolyl-2. 



Geeignete Reste R^ sind insbesondere Cj-C^-Alkylreste, 
die substituiert sein kSnnen. Geeignete Substituenten 
sind beispielsweise: Halogen, insbesondere Chlor, Aryl, 
insbesondere gegebenenf alls substituiertes Phenyl, 
Nitro, Sulfo, Ctf, OH, SH, NH 2 , Aminocarbonyl , ge- 
gebenenf alls substituiertes C-j-Cj-Alkoxy oder der 
Rest 




H~N 



Die Verbindungen I sind bekannt. Sie werden beispiels- 
weise als Diazokomponenten ftir die Herstellung von 
Azof arbstof fen eingesetzt und wurden bislang beispiels- 
weise durch Oxidation der Verbindungen II in wasser- 
freien SSuren wie Eisessig hergestellt (J. Org. Chem. 
1982, 47, Seite 3773 bis 3774; Farm. Ed. Sci. 35(4), 
1980, S. 279 bis 297) • VOllig tiberraschend wurde nun 
gefunden, daB die Oxidation auch in waBrigem Medium 
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durchgefiihrt werden kann, ohne daB die freie Aminogruppe 
angegriffen wird. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

(2-Hydroxyethyl) - (2-aminophenyl) -sulf on 

5 Mol (2-Hydroxyethyl )- (2-aminophenyl) -sulf id werden in 
5 4 1 Wasser emulgiert und mit 8 g Natriumwolframat ver- 

setzt. Der pH-Wert wird auf 7 eingestellt. Danach werden 
860 ml 35 %iges Wasserstof f peroxid im Verlauf von 2 Stun- 
den zugetropft. Die Reaktion ist stark exotherm. Die 
Temperatur wird durch Kilhlung bei etwa 50 °C gehalten. 

10 Man rtihrt nach bis kein ^ 2 °2 mehr nachweisbar ist und 
lafit abktihlen. Das Slige Reaktionsprodukt wird abge- 
trennt. Ausbeutes 85 % der Theorie. 

Beispiel 2 

(2-Hydroxyethyl) - (2-aminophenyl) -sulf oxid 

15 Der Ansatz wird wie im Beispiel 1 durchgefiihrt. Es wird 
jedoch nur die halbe Menge Wasserstof f peroxid in 2 Stun- 
den zugetropft. Die Temperatur wird bei 30 bis 40 °C ge- 
halten. Ausbeutes 90 % der Theorie* 

Beispiel 3 

20 (2- Sulf oethyl) - (2-aminophenyl) -sulf on 

0,66 Mol (2-Sulf oethyl) -(2-aminophenyl) -sulf id werden mit 
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600 ml Wasser verrtihrt, Man stellt den pH-Wert auf 9 und 
gibt 2,3 g Natriurawolf ramat zu. Nun tropft man langsam 
115 ml '(1/32 Mol) 35 %iges Wasserstof fperoxid zu, wobei 
die Temperatur bis auf 50 °C steigt. Man ISflt nachrtthren, 
bis kein & 2 °2 xae ^ ir ^achweisbar ist und kiihlt auf Raum- 
temperatur ab. Das Reaktionsprodukt wird durch Zusatz 
von 12,5 % NaCl und 12,5 % KC1 ausgesalzen, abfiltriert 
und getrocknet. Ausbeute: 87 % der Theorie. 

Beispiel 4 

( 2-Sulf oethyl ) - ( 2-aminopheny 1 ) -sulf oxid 

Der Ansatz wlrd wie in Beispiel 3 durchgef iihrt. Es wird 
jedoch die halbe Menge Wasserstof fperoxid in 2 Stunden 
zugetropft. Die Temperatur wird zwischen 30°C und 40 °C 
gehalten. Ausbeute r 80 % der Theorie. 

Beispiel 5 

(4-Nitrobenzyl) - (2-aminophenyl) -sulf on 

0,5 Mol (4-Nitrobenzyl)-(2-aminophenyl)-sulf id werden 
unter Zusatz eines iiblichen oberf ISchenaktiven Mittels 
in 1500 ml Wasser gut verrtihrt. Man stellt den pH-Wert 
auf 4 bis 4,5 ein, gibt 2 g Natriumwolf ramat zu und 
erhitzt zum Sieden. In die siedende Mischung tropft man 
in ca. 2 Stunden 110 ml 35 %iges Wasserstof fperoxid. An- 
schlieBend wird noch 2 Stunden am RQckf luB gekocht. 



Le A 22 634 



01 37417 

- 7 - 



Danach ISBt man auf Raumtemperatur abktihlen. Das zunSchst 
Slige Reaktionsprodukt kristallisiert durch und kann 
abgesaugt werden. Ausbeute: 62 % der Theorie. 

Bel spiel 6 

3- (2-Aminophenyl) -sulf onylpropionsaureamia 

0,1 Mol 3-X2-Aminophenyl)thiopropionsSureamid werden in 
Wasser suspendiert , der pH-Wert auf 10 gestellt und auf 
60 °C aufgeheizt. Man gibt 2 g Natriumwolframat zu und 
txopft anschlieBend im Verlauf von ca. 2 Stunden 19 ml 
Wasserstof fperoxidlSsung (35 %ig) zu. Die Reaktion 1st 
stark exotherm. Man rtihrt bei 60 °C bis kein ^ 2 °2 mehr 
nachweisbar ist, kiihlt ab und extrahiert die Reaktions- 
mischung mit Methylenchlorid. Die organische Phase wird 
abgetrennt, getrocknet und das LOsungsmittel im Vakuuro 
entfernt. Das zuriickbleibende £51 kristallisiert zu einer 
hellgelben Masse. Ausbeute: 61 % der Theorie. 

Bei spiel 7 

(2-Aminoethyl) - (2-aminophenyl) -sulf on 

1 Mol (2-Aminoethyl )-(2-aioinophenyl)-sulf id werden unter 
Zusatz eines Qblichen Eraulgators in 800 ml Wasser emul- 
giert. Man stellt mit Eisessig pH 5 ein, kiihlt auf 0°C, 
setzt 5 g Natriumwolframat zu und tropft zu dieser 
Mischung langsam bei 0°C 205 ml Wasserstof fperoxid- 



Le A 22 634 



0137417A1 I > 



8 - 



0137417 



lttsung (35 %ig) . Man rtihrt nach bis kein H 2 0 2 mehr nach- 
weisbar 1st, trennt das Olige Reaktionsprodukt ab und 
destilliert im Hochvakuum. Ausbeute (roh) 65 % der Theorie. 

Beisplel 8 

( 2 -Hydroxy e thy 1 ) - (4-aminophenyl ) -sulfon 

1 Mol (2-Hydroxyethyl)- (4-aminophenyl) -sulf id werden in 
800 ml Wasser verrtthrt und mit 1,5 g Natriumwolframat 
versetzt. Man stellt den pH-Wert auf 8 und tropft in 2 
Stunden 190 ml Wasserstof fperoxidiasung (35 %ig) zu. 
Das 61ige Reaktionsprodukt wird von der wSBrigen 
Phase abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
92 % der Theorie. 

Beispiel 9 

Methyl- (2-aminophenyl) -sulf oxid 

1 Mol Methyl- (2-aminophenyl) -sulf id werden in 800 ml 
Wasser emulgiert. Man stellt den pH-Wert auf 8, setzt 

2 g Natriumwblframat zu und tropft in ca. 2 Stunden 
1 bis 1,2 Mol 35 %iges Wasserstof fperoxid zu. Die Tem- 
pera tur wird durch Kiihlung bei 30 °C gehalten. Man riihrt 
nach, bis kein Wasserstof fperoxid mehr nachweisbar 1st. 
Das 61ige Reaktionsprodukt wird wie tiblich abgetrennt 
und getrocknet. Ausbeute: 85 % der Theorie. 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfonen bzw. Sulf- 
oxiden der Forme 1 




worln 

R = H Oder Substituent 

R 1 = gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
n = 1 bis 4 
x = 1 Oder 2 

durch Oxidation von Sulf iden der Fonnel 




(ID 



dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidation in 
wSBrigem Medium bei pH-Werten von 3 bis 14 durch- 
ftihrt. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei pH-Werten von 5 bis 1 4 oxidiert ... 

Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man mit dem System Wasser- 
stoffperoxid - Wolfram oxidiert. 
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